


























Azobenzene  (azo)  derivatives  are well  known  to  un‐
dergo repetitive trans to cis photoisomerizations that lead 
to photoinduced motion at length scales ranging from mo‐




pletely  understood.  In  particular,  it  is  still  unclear  how 
their molecular‐scale  trans‐cis‐trans  photoisomerization 
can be translated into macroscopic motion at temperatures 












trans  and  cis  isomers,10  and  a  re‐orientation  approach11 
where  the  stress created by  the photo‐orientation of  the 
azo moieties is larger than the yield stress of the material 
and thus allows its deformation without involving its pho‐
tosoftening.12  Some  recent  experimental13  and  computa‐
tional14‐16 studies have confirmed that the trans‐cis isomer‐
ization  induces changes  in  the chromophore’s molecular 
environment,  either  by  creating  additional  free  volume 
and/or by pushing  the  surrounding molecules  in a cage‐
breaking process, which impacts the material motion po‐
tential.  
In  addition  to  the  above‐mentioned works, many  ef‐
forts have been  invested  to optimize  the SRG  formation 
process  by  defining  the  role  of  different  tunable  experi‐
mental parameters,17‐20 such as the azo content and its mo‐







21‐22  photopassive  polymers  doped with  azo  derivatives,23 
and supramolecular complexes in which azo molecules are 
bonded in a non‐covalent fashion to a photopassive poly‐



























are small organic molecules  that easily  form a  long‐lived 
amorphous phase (avoiding the risk of azo crystallization), 
open a new avenue to study independently the impact of 
Tg  and  azo  content on  the photoactivity of  azomaterials 
such as their photoinduced orientation/birefringence and 
their photomobility. In particular, by blending photoactive 
gDR1  with  a  library  of  its  photopassive  structural  ana‐
logues, we are able to tune the Tg of the resulting photoac‐







density  in  the  case  of  polymers)  between  the  compared 
materials.36 Second, it allows tuning the relative inscription 
























blends.  Time‐resolved  polarized  infrared  spectroscopy39 
revealed that this optimal Tg range results from a compro‐














thesized  according  to  literature  procedures.40‐42  Blends 
with  10  and  40 mol%  (molar  percentages)  of  gDR1 with 


















































photo‐orientation was  induced by  a  488 nm diode  laser 
(JDSU FCD488‐020) with a vertically‐polarized output ex‐
panded to 7 mm (Thorlabs BE10M‐A) to overfill the cross‐
section  area  of  the  IR  probe  beam.  The  resulting  18 
mW/cm2 beam was incident on the sample at an angle of 













orientation.44  The  first‐order  diffraction  efficiency  of  a 
non‐resonant beam, an  in situ  figure of merit of the effi‐
ciency  of  SRG  formation  (written  at  a  constant  600 nm 
pitch for all SRGs in this work), was measured by aligning 
a Thorlabs  low‐power diode  laser  (405 nm) beam  in  the 
middle  of  the  half‐circle  laser  interference  pattern.  The 
probe laser was initially chopped with a mechanical chop‐
per  and  the  first  order  diffracted  signal was  attenuated 
with neutral density filters before being incident on a sili‐
con photodiode. The photodiode signal was then measured 
with  a  lock‐in  amplifier  (Stanford  Research  Systems 
SR830) and recorded on a computer. The diffraction effi‐











and  their  ancillary  groups  (Ar)  are  listed  in  the  Table  1 
along with  their  respective glass  transition  temperatures 
(Tg). These seven photopassive molecular glasses were cho‐
sen  for  their high  resistance  to crystallization,42  for  their 






Scheme 1. Molecular structures of the photoactive (gDR1) and 
photopassive (gTg) molecular glasses used to prepare the 
photoactive blends under study. 
 
Table 1. Variable substituents and glass transition temperatures 
(Tg) of the photopassive (gTg) and photoactive (gDR1) molecular 
glasses used to prepare the photoactive blends under study. 
 
gTg  X  R  R’  Ar  Tg (± 1 °C) 
g94  NH  NH  NH  3,5‐Me2C6H3  94 
g70  NH  NH  NH  3,4‐Me2C6H3  70 
g54  NH  NH  NH  2,4‐Me2C6H3  54 
g37  O  NH  O  3,5‐Me2C6H3  37 
g21  NH  NMe  NMe  3,5‐Me2C6H3  21 
g8  O  NMe  O  3,5‐Me2C6H3  8 
g‐25  O  NMe  NMe  3,5‐Me2C6H3  ‐25 







porting  Information (SI)). The Tg of  the blends  increases 





allows getting closer  to  the Tg of  the pure matrices, thus 
extending the accessible temperature range from 19 to 88 
°C (B10%19 to B10%88). No crystallization (or melting) was 
observed  in  any  of  the DSC  scans,  confirming  the  com‐
pletely amorphous state of the resulting blends. Further‐
more, the presence of a single glass transition with a simi‐











blends. The  spectra  of  the  blends  are  all  superimposed, 
leading to the conclusion that their Tg and azo content do 
not  influence  their  absorption properties,  at  least  in  the 
studied ranges, and demonstrating the advantages of our 















LED  source,  followed  by  thermal  relaxation,  in  order  to 
study the influence of Tg on the minimal cis content under 

















Figure  2B.  The minimal  cis  content  under  illumination 




the  trans  π‐π* and  the  cis n‐π* bands and  thus  leads  to 
rapid  trans‐cis‐trans  isomerization  cycles,  which  is  re‐
quired for efficient SRG inscription.46 On the other hand, 
the cis half‐life time (lower panel) does increase with the 
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the  short  lifetimes  are  observed  for  the  low‐Tg  blends 














































(pDR1M  and  pMEA)29  and  for  low  Tg  (15  to  40  °C)  pol‐
yazosiloxane30  and  has  been  attributed  to  the more  im‐



































































Tg = 81 °C
(A)










19, 22, 72 and 88 °C 62 °C
46 °C
Tg = 46 °C

































could  have  been  reached  for  the  high‐Tg  B10%  samples 
(B10%62,  B10%72  and  B10%88)  if  the  inscription  time  had 
been long enough. Indeed, the SRG inscription curves for 
these samples (better seen in Figure S1) do not show any 
sign of  saturation  after  1000  s of  irradiation,  in  contrast 
with those of the B40% samples and of the B10%46 samples 
that  reach  a  quasi‐plateau  in  Figure  3A  and  3B,  respec‐
tively. This kinetic  limitation hypothesis  is  reinforced by 






















as  for  the B40% samples –  the  inscription  time was  long 
enough to reach a plateau DE. However, in contrast to the 
high Tg B40% samples, the gap between DE1000 and DE100 
decreases  for  the highest Tg B10%  samples because  their 
very slow inscription kinetics lead to very low DE. To sum‐
marize, high‐Tg samples have the potential to reach higher 
maximal DE values, up  to a plateau  that depends on  the 









tain  rapidly  a maximal DE  value,  but  the  fact  that  the 
B10%46  samples  (and  those  with  higher  Tg)  have  not 
reached a DE plateau after  1000 s of  inscription suggests 
that the optimal Tg would be somewhat  lower  for  longer 
inscription times. The higher optimal Tg for samples with 
a higher  azo  content  can be  rationalized by  considering 
their  larger number density of azo undergoing  trans‐cis‐
trans  photoisomerization  cycles  (by  a  factor  of  approxi‐
mately 4 when comparing the B40% and B10% series since 
their  fraction  of  cis  isomers  under  irradiation  similar  in 
Figure 2B). Our previous work13 has shown that the molec‐
ular environment around  the DR1 azos undergoing pho‐
toisomerization  corresponds  to  an  effective  temperature 



























suming  that  the optimal Tg continues  increasing beyond 
40% (not linearly since azo‐azo interactions affect the pho‐
toisomerization efficiency),  it can be  speculated  that  the 
very  strong  potential  for  SRG  inscription  of  gDR1  and 
pDR1A arises from their high azo content combined with a 
Tg close to the optimal Tg for DR1‐containing azomaterials.  
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of  the matrix  compromises  the  stability  of  the  forming 
grating,  which  slows  down  the  overall  inscription  effi‐
ciency and limits the maximum DE attainable. At an inter‐
mediate Tg  that depends on  the azo  fraction, an optimal 






optimal  value,  thermal  relaxation of  the matrix may be‐




tial  slope  of  the  SRG  inscription  curves  by  the  DE1000 
reached by their corresponding blends. Figure S3B in SI in‐
dicates that the SRG inscription rate (in s‐1) decreases as Tg 
increases,  which  quantitatively  confirms  the  important 
role  of matrix  viscosity  as  discussed  qualitatively  above. 
These  interpretations are also supported by our previous 
infrared spectroscopy results showing that under illumina‐




laxation  of  the matrix  needed  to  adapt  to  this  photoin‐
duced free volume. 
In addition to the azo concentration and Tg, the inter‐




























transient  and  permanent  gratings.49 When  the  laser  is 
turned off, the transient gratings disappear and the resid‐
ual DE will solely be due to the SRG. It is possible that a 
phase  difference  between  the  transient  volume  gratings 
and the surface relief grating could explain the decrease or 
increase in DE after laser irradiation is stopped, depending 




















tent  is  high  enough  to  reach  the DE  saturation  plateau 
within  the  timescale of  the  inscription experiment. Pure 
gDR1 also shares these characteristics and shows a residual 

































 of Photoactive Blends (°C)
 
DE  of  approximately  135%,  the  highest  value  recorded. 
These observations could be tentatively explained by con‐
sidering  that  a  high  enough  orientation  level  must  be 
achieved  in  order  to  promote  further  alignment  of DR1 
units  or  an  additional  directional motion  of  the matrix 
when the  irradiation  is stopped. As will be shown below, 






here)  for  a DR1  containing  copolymer;28  lower  values  of 
persistent DE were found for SRGs inscribed on films thin‐
ner  than 50 nm, which are known  to show  lower Tg and 




mers  behaved  similarly  only when  their doping  fraction 
was  higher  than  0.5.52  Another  possible  explanation  for 




















Figure  S5  in  SI  shows  examples  of  the  evolution  of  the 
photo‐orientation as a function of time for samples B40%37 
and B40%67. The initial <P2> value is almost 0, which con‐




a  perfect  perpendicular  orientation).  A  plateau,  labeled 
<P2>max,  is  then  reached  rapidly  for  samples with  low Tg 
(~20 s) and after a longer irradiation time (but with a larger 
orientation) for high‐Tg samples (~120 s). This six‐fold dif‐






a  series  of  NO2‐functionalized  azopolymers  of  various 
spacer  length  where  lower  Tg  samples  (longer  spacers) 
showed  larger  photoinduced  birefringence  rate  con‐
stants.54 Finally, when the laser is turned off after 200 s of 
irradiation,  the  photo‐orientation  relaxes  rapidly  during 
the first few seconds and then more slowly, essentially plat‐









ation during  irradiation. Accordingly,  the DE values  rec‐
orded for these samples were very low and were not stable 










































glassy matrix  is highly viscous. As  for  the <P2>max values, 
 
the trend is not affected by azo content, in this case due to 













is  that  the  cumulative  orientation  generated within  the 
material is about four times larger in B40% samples than 
in B10% samples with the same Tg. This higher global ori‐























in DE.  It can be concluded  that compounds  that are not 
capable to orient do not have a good SRG potential, either 


















tation  of  the  chromophores  (related  to  the  product  of 
<P2>max with the azo number density) that is of highest im‐
portance for SRG formation, not the orientation level of the 










influence of  two  important  yet often  interconnected pa‐
rameters, the Tg and the azo content, on the photoactivity 








timize  SRG  inscription  in  terms  of  diffraction  efficiency 
and inscription kinetics. A high azo content (for a constant 
Tg)  and  larger  photoinduced  orientation  (generally  pro‐
moted by a high Tg) enable forming SRG with a larger DE; 
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however,  a  high  orientation  stability  (also  encountered 
with high‐Tg materials) reflects a  low matrix adaptability 
that slows down the kinetics of the inscription process. As 
a  consequence,  an  optimal  intermediate  Tg  enables  fast 
SRG inscription and maximal (saturated) DE. The optimal 
Tg ranges between 45 and 60 °C for our amorphous DR1‐
containing  blends  and  is  higher  for  higher  azo  content 
(and probably higher  for pure DR1‐containing glasses or 
azopolymers). For  samples with  a  lower Tg,  the  efficient 
thermal relaxation of the rubbery matrix leads to very low 







The  results  presented  herein  emphasize  the  im‐










Supporting  Information.  Tg  values  of  the  photoactive 
blends; Enlargement of the SRG  inscription curves  for B10% 
samples; SRG  inscription curve  for pure gDR1;  Initial rate of 
the SRG inscription curves for the B40% samples; Representa‐
tive polarized and dichroic difference PM‐IRSAS spectra and 
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